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Prepn. of a mixt. of 2-phenylaIianes and 3-phenylalkane 
comprises reacting, in a reaction tone, benzene with a 
charge contg. at least one 9-16C linear olefin using a cata- 
lyst based on dealuminated rnordenite (I). 

The obtd. prod, is then fractionated to ; obtoin separate- 
ly. 

a first fraction contg. unreactcd benzene; 

a second fraction contg. unreacted 9-16C olefin; 

a third fraction contg. a mixt. of the 2- and 3-phenylal- 

kanes; and 

a fourth fraction contg. at least one poly- alky lbenzone. 

The fourth fraction is at least partly recycled to the 
reaction zone where it reacts with benzene in presence of 
(I) to be at least partly transalkylsted , and a mixt. of 2- 
and 3-phenylalkanes is recovered. 

(I) has 



DPI -A) E(10-J2B1)N(6-A) 



overall Si/Al atomic ratio of lS-85(pref. 15-60). 
Na wt. content of <1000 (pref. <250) ppm 
a very low or zero content of extra-network Al species; 
an elementary mesh vol. <2,760 (pref. <2.745) nrr. J , 
asymmetrical vibration frequency of the tetvahedra T0 4 
(T = Al or Si) >1070 (pref. >1082) cm ! 
ihHthe IR spectma; and 

micropore vol. > 0.150 (pref. > 0.190) cm 1 (HquicWff. 

The first and second fractions are pref. also at 
least partially recycled. Reaction is pref. at <60°C. 

USE 

The 2- and 3-phenyl alkane nrixt. is used as base ior 

prodn. of biodegradable detergents (by sulphonation) . 

AD VANTAGE 

Catalytic performance is superior to prior art catalysts; (1) 
is highly active, highly selective and esp. resistant to 
deactivation. 

PREFERRED CATALYST 

(1) is such that the intensity of signals corresp. to the 
outside frame (extra network) alumina species gP- 4 66558- A* 



to the intensity of signals corresp. to the frame alumina 
species (measured by * 7 A1, NMB and IR spectroscopy in the 
OH gps. region) is <0,15 (pref. <0.05). 

(I) hes a secondary pore network of above 0.020 em* / g - . 

The catalyst pref. also contains a matrix selected from 
clays, alumina , silica, magnesia, zirconia, Ti0 2 and/or 
boron oxide. 

EXAMPLE 

lOOg of a large pore rnordenite in Na form (TSZ 600 NAA 
from Tosoh Co.) of formula NajAi0 2 (Si0 2 ) 5 . j was heated at 
reflux at 100°C for 2 hrs. in an ammonium nitrate soln. 
(4M). the vol. of which w as four times the wt. of rnordenite 

This cation exchange operation was repeated three' " 
times. The prod, (contg. 500 ppc Na) was treated with 
an aq. soln. of HNOj of normality 4.5N at reflux. The 
obtd. catalyst had the following characteristics. Na 
content:- 25 ppm; Si/Al (overall):- 40; elementary 
mesh voh:-2.715 nm 3 ; IR frequency T0 4 :- 1086 cm" 1 1 
micropore vol.;- 0.272 env/g and mesopore vol. 

0.178 cm 3 /g (Dubinin). 

The catalyst was used for the alkylation of benzene 
with dodecane-1 under the following conditions!- temp. 
5C a C; pressure 4MPa, LUSV 3 t benzene/dodecene-1 molar 
ratio: 5.5. 



Selectivities to 2-phenylr-dodecane ond 3-ohenvldodecane 
w.r.t. converted dodecene-1 weve 75. and i0.6* rcsn. 
( 14p»950D AHD wgNoO / 1) . 
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(g) ProoecM de production de 2- et 3-pherrytaIcanes utflisant un catalyseur a base de mordenite 
rnodrfiea. 

Sh Precede de production (fun melange de 2-phenyialcane8 et 3-phenytekanes dans fequel on fait 
reagir du benzene avec una charge renfermant au moins une define lineaire oornprenant de 9 a 16 
atomes de carbone darts sa molecule au contact cfun catalyseur a base (Tune mordenfte desalurninee 
ayant un rapport atornique Si/Ai gtabaJ oornprts entre 15 et 85, une teneur ponderate en sodium 
riferieure a 1000 ppm, une proportion tfespeces aJuminiques extra-reseau tres faibte ou nolle, un 
volume de maiie eJementaire inferieur a 2,760 nm 3 , une frequence de vibration asymetrique dee 
tetraeores T0 4 (T - Al ou Si) superieure a 1076 cm 1 dans le spectre Wra-rouge et un volume 
rricroporeux, mesure par adsorption tfazote a 77K sous une pression partielle tfazote de 0,19, 
superior a 0,150 cm 3 (liquideyg. Utfcation du melange de 2- et 3- phenytatcanes obtanu cornrne base 
pour detergents btodegradaties. 
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La presente invention concerne un precede de production de 2-phenyta»canea et de 3-phenytalcanes par 
aikylation du benzene au moyen d'define(s) 1lneaire<s) comprenant de 9 a 16 atomes de carbone, plus parti- 
culierement de 10 a U atomes de carbone, en presence d'au moins un catafyseur a base d'une mordenitB 
modifiee. 

s Les 2- et 3- phenytalcanes obtenus seton Hnvention constituent des composes pour ta formulation, apres 

sulfonation, de detergents biodegradables. 

ActueJIement, les bases pour detergents biodegradaWes font largement appel aux alky! benzenes lineaires. 
La production de ce type de composes est en croosance reguliere : elle avoiwrie 650 000 tonnes/an a I'echeUe 
de ('Europe de TOuest par exemple. Une des proprietes principales recherehee pour ces composes, apres 

10 I'etape de sutfonation, est, outre teur pouvoir detergent, leur biodegradabiite. Pour assurer une biodegradabSite 
maxknale, te groupement aDcyt doit etre lineaire et long, la distance entre le groupe sulfonate et le carbone ter- 
minal de ta chaine lineare doit etre maximal, le groupe phenyl doit etre le plus ores possible <fune des extre- 
mites du groupe alkyt. Les alkyl benzenes lineaires du type 2- et 3- phenylaJcanes sort ainsl les plus appropries 
pour atteindre cet objects, les agents d'aJkytation du benzene les plus interessants etant oonstitues par les ole- 

15 fines lineaires en CVC^ de preference en C 1flr C 14 . 

Les aJkyfbenzenes lineaires obtenus par aikylation du benzene au moyen cToi6fine(s) lineaires) sort pre- 
pares aujounThui par deux grands procedes. 

Le premier procede est licence par UOP (B. Vora, P. Pujado, J. Spinner. T. Imai, Hydrocarbon Processing, 
Nov. 1984, p.86 ; PetrochemicaJ Handbook, Hydrocarbon Processing. Nov. 1987, p.63). Ce procede utiise. 

ao tors de I'etape d'aikyiabon du benzene, de Tackle fluorhydrique comme agent catalytique. 

Le second procede est licence par ARCO Technology Inc (Petrochemical Handbook, Nov. 1985, p.127). 
Le cataiyseur d'aikytation est ici de type Frtedel-Craft, en particulier a base de A1CI3. 

Ces deux procedes presentent piusieurs inconvenients majeure. Un des inconvenients results de la non- 
selectrvite des catalyseurs utilises dans ces procedes. En effet, si ces catalyseurs sort tres selectifs du point 

as de vue aikylation, 3s conduisent a ta formation de 1'ensemble des phenytalcanes lineaires possibles. En plus 
de 2- et 3- phenylaicanes. il y a formation de 4-, 5- et 6- phenylaJcanes en raison de I'isomerisation de position 
de la double liaison de folefine in Hale. Un autre inconvenient a trait a des oontraintes tfenvironnement Le 
proced6 UOP base aur r utilisation d'actde fluorhydrique pose des problemes de security severes d'une part 
et de retratoment des dechets <f autre part. Le procede ARCO pose le problems classique des procedes bases 

30 sur des catalyseurs Fnedet-Craft, en ('occurence le probieme des rejeta ; en effet, pour ce type de procede, 1 
est necessaire de neutraliser les effluents par une solution basique en sortie de reacteur. A ces divers incon- 
venients s'ajoutent pour les deux rjrocedes les drmcultes liees a la separation du cataiyseur des produis de 
reaction. 

Ces diverses oontraintes expiiquent HntBret qui y aurait a mettre au point un procede d'alkyiation du ben- 

35 zene par les defines fneaires en presence d'un cataiyseur solide possedant des proprietes de selectivtte geo- 
metrique conduisanta une selectrvfte ameJioree en 2-phenytalcanes et 3-pherrylalcanes. Une teflefbrmute cata- 
lytique permettrait, d'une part, dTeiiminer les problemes d'envtronnement et de separation cataJyseur-eflfcjent. 
et, d'autre part, de maxiniser le production des 2- et 3-phenytalcanes qui sort les produits les plus recherches. 
De tels catalyseurs sofdes a seiectrvite geornetrique pourraient etre oonstitues par certaines zedfthes. Ainsi, 

40 ("utilisation de ce type de sol ides pour raJkytation du benzene a deja ete decrte a piusieurs reprises. Bowes 
(brevet US-A-3.7 16.596) a revendique Tutiisation cTune zedithe H-ZSM4 de rapport molaire SiOJAS&fl* 7,7) 
des 1973. Plus recemment. Young (brevet US^-4.301.317) a revendique toute une serie de zeolithes pour 
{'aikylation du benzene par les defines lineaires longues. Parmi les structures citees par cet auteur, on trouve 
notamment : la canenrate, la gmettnfce, la mordenite, I'offretite et la ZSM12. Avert utilisation, ces zeolithes doi- 

45 vent etre trartsformees au moins parSeUernent en une forme hydrogene. La technique requise pour rjrooeder 
a cette transformation consists a remplacer les cations inibalement presents dans le sdide par des precurseurs 
de protons, tels que les ions ammonium, puis a caldner en presence de vapeur<feau la forme ammonium ainsi 
obtenue. Le produit resultant de cette transformation initiate peut alors etre soumis a divers traitements chsmn 
ques. en particulier des traitements de desalumination. Les zeolithes pre partes selon cette technique (US-A- 

so 4.30131 7) se revel art assez performantes pour I'alkyiation du benzene par les defines lineaires comprenant 
au moins 5 atomes de carbone. La temperature de reaction requise doit etre superieure a 50°C et la presskxi 
superieure a 1 MPa. 

La demanderesse a decouvert que certaines rnordenites ayant des proprietes physico-chirniques bien spe- 
crfiques (voir d-dessous), par exemple r absence (fespeces extra-reseau, notamment d'especes atuminiques 
55 extra-reseau. presentent, en alkytabon du benzene au moyen d'olefine(s) Itneaire(s) comprenant de 9 a 1 6 ato- 
mes de carbone, plus particulierement de 10 a 14 atomes de carbone. des performances catalytiques supe- 
rieures a celies des catalyseurs decrits dans Van anterteur ; elles sont notamment a la fois tres actives, tres 
selectives et surtout plus resistantes a la desactivation. 

3 
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Le precede de production d'un melange de 2- et ^ phenylalcanes eelon Invention consists a faire reagr. 
dans une zone de reaction, du benzene avec une charge renfermant au moins une olefin* lineaire comprenant 
de9a16atcmesde<»rbooe,deprtf^ dans sa molecule au contact rfau 

moins un catalyseur a base <fune mordenite desahrtrtee de rapport atomique Si/AI global compris entre 15 
et 85, de preference entre 15 et 60 et de maniere encore plus preferee entre 20 et 50. ladite mordenite desa- 
iuminee presentant en outre les caracteristiques suivantes : 

- une teneur ponderate en sodium inferieure a 1000 ppm. de preference inferieure a 250 ppm (sort un rap- 
port atomique Na/AI Werieur a 0.75, de preference inferieur a 0,25) ; 

- una proportion d'especes aluminiques extra-reseau tree faible ou nuQe ; sa teneur en especes alumim- 
ques extra-reseau est telle qu'on ne detects pas de signal attribuabie a de teHes especes. solt par RMN 
de ^Al en utlisant la technique de la rotation a Tangle maglque. soft par spectroscopie infra-fouge dans 
la region des groupes hydroxytes ; de maniere plus quantitative, le rapport de I'intBnsite des signaux corres- 
pondant aux especes aluminiques hors charpente (extra-reseau) sur Hntensite des signaux correspondant 
aux especes aluminiques de charpente est inferieur a 0,15, de preference inferieur a 0,05, pour tea deux 
techniques de caractarisation ; 

- un volume de maBle elementaire inferieur a 2.760 nm* (1 nm * 10* m), de preference inferieur a 2.745 
nm* * 

- une frequence de vibration asymetrique des tetraedres T0 4 (T = AJ ou Si) suporieure a 1076 cm-i.de 
preference superieure a 1082 cnr\ dans le spectre irtfra-rouge ; 

- un volume rricroporeux, mesure par adsorption (Tazote a 77K sous une pression parbelie cfazote de 0,1 9, 
superieur a 0.150 cm 3 (liquideyg. de preference superieur a 0,190 cm 3 (liquideyg. 

Uxfite mordenite presents generalement du faft tfun traitement de desalumination particulier permettent 
de redure conskierablement sa teneur en especes afcminiques extnweseau, un reseau poreux secondare 
(ou reseau mesoporeux) dont le volume determine seton la theorie de DUBININ est superieur 0.020 cm»/g, de 
preference superieur a 0,040 cmVg ; des detais sur cette technique de determination du volume mesoporeux 
sont donnes par F. RAATZ et H. AJOT dans Stud. Surf. Sci. Cat. vol. 39. p. 119.1988. 

Les mordenites employees dans la presente irivertosontfabriquees a partir de mordenites de base d*on- 
gine naturelle ou synthetique. On utilise de preference comme mordenites de base des mordenites syntheb- 
ques car elles peuvent etre preparees en phase tree pure avec un rapport atomique S VA1 global control variant 
entre' 5 et 20 environ. Par alleurs, ces mordenites synthetiques sont exemptes d'impuretes metalliques preju- 
didabies au niveau des performances catalytiques. De maniere preferee, on empioie comme mordenrtes de 
base des rnordentes syrithetiques ayant apres synthase un rapport atomique Si/AI global inferieur a envron 
10 ce qui permet notamrnerrt. apres un traitement de desaiuminabon, de developper un reseau mesoporeux 
important au sein des cristaux de la mordenite finale. Parmi ces mordenites synthetiques de rapport atomique 
Si/AI gtobaf inferieur a enwon 10. on peut everttueiement choisir la mordenite de type •petits pores' dont la 
synthase est notamrnerrt decrite par D. DOMINE et J. QUOBEX dans Molecular Sieves, Society of Chemcat 
Industry. London. 1978. p. 78. Cette mordenite de par ses proprietes structurales particulieres peut permettre 
d'ameaorer davantage encore la selectivity en 2- et 3- phenylalcanes de la mordente finale. 

Pour obtenir les mordenites ayant les caracterisfques mentionnees precedetrirnent. les mordenites de 
base dohrent subir un traitement de desalumination specifique eventueJtement precede <Tune etape d*echange 

toni< ?etape tfechange ionique optionnelle consists oenferalement en au moins un tratement dans des solutions 
de set (fammonium (nitrate, sulfate, oxalate etc) de concentration en ammonium comprise entre 0.01 et ION. 
a une temperature comprise entre 10 et 180°C (echange sous pression autogene eventuellernent), pendant 
45 une duree superieure a 10 minutes environ. 

Le traitement de desalumination est une attaque acide qui consiste en au moins un traitement dans des 
solutions <f acide de nature diverse (HQ. HNO* H^O* HF etc), a des temperatures comprises entre 1 0^50°° 
(attaque sous pression autogene eventuellernent). Les concentrations en acide sont comprises de preference 
entre 1 5 et 7N. Les rapports volumes de solution sur poids de solide sec sont compris entre 3 et 20 cmVg at 
de rnanfere avantageuse, entre 3,5 et 7 cmVg. La duree du traitement est d'au moins 1 0 minutes. Pour atteindre 
les specfications desirees, on pourra avoir recours a un nombre limite cTattaques acktes reaJisees dans des 
conditions severes ou a un nombre plus important cTataques acides realises* dans des conditions rnoderees. 

Par rapport aux techniques de preparation decrite* dans rait anterieur. la vole de preparation uflteee pour 
(•invention, outre sa plus grande simplkxte, permet <f obtenir des solides verftabtement exempts d'especes ex- 
tra-reseau et dont le volume mesoporeux est libra de lous debris aluminiques. En effet, I est bien cormu dans 
la literature sdentifique que le recours a des calcinations des zeoiithes sous forme ammonium ou hyorogene, 
et plus particUierement le recours a des calcinations sous vapeur d'eau, conduit a la formation d'especes alu- 
miniques extra-reseau qu'l est difficile sinon impossible <f extraire abatement par des traitements chmiques 
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ulterieurs. Ces especes extra-reseau. en partlculier les especes extra-reseau de na*jre alumimque, sont 
oonnues pour etre des poisons des sites acides de charpente et sont de plus des agents de btocage du reseau 
poreux secondare eventuellement forme tors de Petape de calcination sous vapeur cfeau. 

Sans nous Her a une theorie particuliere, il est probable que les performances superieures des mordenites 
employees dans ('invention resuttent au moina en parte de Pabsence d'especes extra-reseau. en particulier 
d'especes aluminiques extra-reseau, les aluminium extraits de la charpente lore de Pattaoue actde etant ensurte 
directement sdubiises en solution. Ceci permet robtentton de sdides d'addite maximate et dont les proprietes 
de diffusion sont grandement ameliorees : addrte de type Bronsted uniquement liee aux aluminium de char- 
pente (pas d'empoisonnement des sites de charpente par les aluminium extra-reseau. pas de sites acides hors 
charpente), reseaux micro et mesoporeux compietement libres de tous debris. 

En effet, comma cela sera lustre dans les exemples, les mordenites utiltsees dans la presents invention 
permettentde reaiiser I'alkyiation du benzene par les olefines lineaires a tres fafctes ternperatures, en particuiier 
a une temperature inferieure a 60«C et meme a 20*C. ce qui correspond dassiquement a la temperature 
amblante. Par aifleurs, la duree de cyde avec les catalyseurs utilises dans Pinvention est nettement amelioree : 
elle est de Pordre de piusieurs mois a comparer a plusieurs semaines avec des mordenites preparees par une 
vole du type catenation sous vapeur d'eau suhne <Tattaque(s) acide(8). 

La mordenite desaiuminee definie precedemment peut etre utilises, dans la presents invention, seule ou 
en melange avec un iiant ou une matrtee generalement choisis dans le groupe forme par les argles, les alu- 
minas, la slice, la magnesie. la zircons, Poxyde de titane, Poxyde de bore et toute cornbinateon d'au moms 
deux des composes precites comme la sifce-alumine, la siice-magnesle eta. Toutes les rnethodes connues 
(f agglomeration et demise en forme sont applicable*, telles que par example Pextrustan, la pastiHage, la coa- 
gulation en goutte, le sechage par atomaation etc 

On utilise ainsi dans le precede selon Pinvention au moins un catalyseur a base (Tune mordenite desaiu- 
minee ayant les caractartstiques deftnies precedemment, contenant generalement 1 a 100 %, de preference 
25 20a98%etpaj«emple,40a98%enpoid8de ladite mordenite desaiuminee et 0 a 99 %. de preference 2 
a 80 % et, par exempte. 2 a 60 % en poids d'une matrice. 

Selon une variants preferee du precede de Pinvention. on fait reagir, dans une zone de reaction, du ben- 
zene avec une charge renfermant au moins une olefine lineaire comprenant de 9 a 1 6 atames de carbone, de 
preference de 1 0 a 14 atames de carbones. dans sa molecule, au contact tfau moins un catalyseur a base 
ao tfune mordenite desaiuminee ayant les caracteristiques deftnies precedemment (reaction d'alkylation), pus 
on fractionne le produit obtenu de maniere a recuefflir separernent une premiere fraction renfermant du benzene 
non-converti, une deuxieme fraction renfermant au moins une olefine lineaire (VCu (de preference C^C i4 ) 
non-convertie, une troisieme fraction renfermant des 2- et 3- phenyialcanes et une quatrieme fraction renfer- 
mant au moins un polyalkylbenzene (ou fraction pory-alkytbenzene), celled etant ensuite, au moina en parte, 
recydee vers ladite zone de reaction ou elle reagit done avec du benzene au contact audit catalyseur, c est- 
a-dire du catalyseur mentionne cWessus a base de la mordenite desaiuminee definie precedemment, afin 
d'etre au moins en partie transakylee (reaction de transaJkytation). et on recueflle un metenge de 2- et 3- phe- 

nyl alcanas, . 

Cette variante de rinvention est done notamment caracterisee par le fart que les reactions d alleviation et 
de transaJkytation ont lieu conjexntement dans la meme zone de reaction (e'est-a-dire dans le meme reacteur) 
en presence du meme catalyseur. 

De maniere preferee. la premiere fraction renfermant du benzene non-converti a Hssue de la reaction 
d'alkylation est au moins en partie recydee vers ladite zone de reaction : ainsi. au moins une partie du benzene 
reagissant avec au moins une partie de la quatrieme fraction (ou fraction pdy-afkylbenzene) recydee est cons- 
tituee de benzene raxveonverti lore de la reaction d'alkylation, done de benzene non-converti provenant de 
ladite premiere fraction. 

De meme. de maniere preferee. la deuxieme fraction renfermant au moins une olefine Ineaire C^Cie (naw- 
tuellement C 1<r C 14 ) noivconvertie a Pissue de la reaction cTaikylation est au moins en partie recydee vers ladite 
zone de reaction. 

La partie recydee de la quatrieme fraction contient de preference essentiellement au moms un daDcyloen- 
zene et est de preference sensiWement exempte d'alkyl-arornatiques lourds qui peuvent etre elimines par frac- 
tion nement eventueltement 

Le melange de 2-phem/ialcanes et ^i>henylaJcanes obtenu selon Pinvention est de maniere avantageuse 
quasi-exempt ou sensibiement exempt de rvphenylalcanes, n etant un nombre entier superieur ou egal a 4. 
55 La figure unique Qlustre un mode particuiier de realisation de Pinvention. 

Du benzene frais (conduits 1) est melange, tfune part, avec un melange (conduite 2) de benzene et d de- 
fines lineaires d^coupe dont Pintervaie de distillation se sitae entre 165 et 240°C), le benzene provenant 
par la conduite 1 5, de la tete d'une premiere coionne de fractionnement 1 4 et lesdttes defines lineaires C 1<r C u 
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provenant par la conduite 16, de la tale d'une deuxieme coloma de fractionnement 17, at <f autre part, avec 
un melange (conduite 3) <f defines I in ea Ires "frafches" C 10 -C u arrivant par la conduite 4 et de dkfcyl benzenes 
provenant par la conduite 24, du fond (conduite 22) d'une troisieme colonne de fractionnement 20, apres una 
purge eventueile (conduite 23). Le melange global (ou charge) obtenu est ensuite envoye, par la condufte 5, 
5 dans rechangeur de chaleur 6 ou II est prechauffe par echange de chaleur avec I'offluant tesu, par la conduite 
12, du reacteur cTaJkytation 11. Puis le melange est envoye, apres son sejour dans 1'echangeur de chaleur 6, 
dans le reacteur tfaikylation 1 1 par la conduite 7. Eventuellement si le prechauffage dans rechangeur de cha- 
leur 6 est insuffisant, le melange sortant de cat echangeur 6 est prealablement envoye, par la conduite 8, dans 
le four de chauffege 9. d'ou il ressort par la conduite 10 pour se dinger vers le reacteur tfatkytation 11. A la 
10 sortie du reacteur 11, r effluent est envoye. per la conduite 12, vers rechangeur de chaleur 6, puts, par la 
conduite 13, vers una premiere colonne de fractionnement 14. En tete de cette premiere colonne de fraction- 
nement 14, on sort, par la conduite 15, le benzene en exces qui n'a pas reagi et que I'on recycle ensuite, apres 
melange avec lea defines lineaires C 10 -C u non-transfbnmees provenant, par la conduite 18, de la tete d'une 
deuxieme colonne de fractionnement 1 7, vers rentree du reacteur 1 1 par la conduite 2. En fond de cette pra- 
ts mlere colonne de fractionnement 14, on recuelle un melange qui est envoye par la condufte 16, vers una 
deuxieme colonne de fractionnement 1 7. En tete de cette deuxieme colonne de fractionnement 1 7, on recueille, 
par la conduite 18, lea oiefines lineaires C 1<r C l4 r*>n-transtbrrriees que I'on recycle ensuite, apres melange avec 
le benzene provenant, par la condufte 1 5, de la tete de la premiere colonne de fraction nernent 1 4, vers rentree 
du reacteur 11 par la conduite 2. En fond de cette deuxieme colonne de fractionnement 17, on soubre un 
20 melange qui est envoye, par la conduite 1 9, vers une troisieme colonne de fractionnement 2a En tete de cette 
troisieme colonne de fractionnement 20, on recueille, par la conduite 21. un melange de 2-p*ierfytaJcanes et 
3-phenylaJcanes (coupe dont Hntervalle de distillation est situe entre 290 et 370°C) qui est envoye au stocxage. 
En fond de cette troisieme colonne de fractionnement 20, on soutire. par ta conduite 22, des diaflcyl benzenes 
dont au moina une grande partie est recydee, par la conduite 24, vers le reacteur 1 1 et dont une faibie quanthe 
25 est eventueflement purgee du circuit par la conduite 23. 

Le precede salon la presente invention peut etre effectue a une temperature infeneure a 300*0, par exem- 
ple inferieure a 60°C, sous une pression de 1 a 10 MPa, avec un debit dTiydrocarbures iiquides (viasse spa- 
Sale) cf environ 0,5 a 50 volumes par volume de catalyseur et par heure et avec un rapport motaire benzene/(de- 
fine<s) Cg-Cit) cornpris antra 1 et 20. 
30 Les examples auivants ilustrent I'invenbon sans toutefbis en limtter ta portee. 

EXEMPLE 1 : Preparation de trois catalyseurs A, B, C. 

La matiere premiere utlisee pour preparer ces divers catalyseurs est une mordenrte larges pores de la 
35 Societe Tosoh, sous forme sodique, references TSZ600NAA. Sa forrnuie chimique, a I'etat anhydre, est Na, 
AlO^SiOj)^, et sa tsneur en sodium est de I'ordre de 5 % en poids. 

100 grammes de cette poudre sont portes a reflux a 100°C pendant 2 heures dans une solution de nitrate 
d'amrnmonium 4M ; le volume de la solution de nitrate d*ammoniim engagee est egal a 4 fbts le poids de mor- 
denite seche (V/P = 4 cm*fg). Cette operation d'echange cationique est recommencee 3 tots. La teneur pon- 
40 derale en sodium du produit obtenu est d'environ 500 ppm. 

Ce produit est ensuite separe en trois partie egaies Ac, Bo at Co qui sont chacune soumises a une attaque 
acide a Taide de solutions aqueuses d'adde nttrique respectivement de normal ite 0,9 N, 4,5 N et 8 N : chaque 
sdkte est ainsi porta a reflux dans la sdutkxi aqueuse d'adde nitrique, avec un rapport V/P egal a 4 cnWg, 
puis lave a I'eau. 

45 Les caracterisoques des mordenites obtenues Ao, Bo et Co figurant dans le tableau 1 . 
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TABLEAU 1 



5 




Ao 


I Bo 


1 Co 1 


10 


1 Na (ppm poids) 1 


185 


1 25 


1 10 | 




1 ol/nl laLOulique giuualj i 




1 Aft 


1 1 


15 


I Volume de maille elementaire 
1 \ nni ) 


2,747 


1 2,715 


1 2,690 | 


3D 


\ Fr equence infra-rouge TO^ (cm ^) 










I Volume microporeux (cm 3 /g) 


0,260 


I 0,272 


1 0,259 1 


25 


I (adsorption d 1 azote) 










I Volume raSsoporeux (crn 3 /g) 


0,185 


i 0,178 


1 0.175 1 




| (Dubinin) 









30 



La caracterisation de ces sol ides par RMN de ^AI haute-resolution avec un spectrornetre Brucfcer 400 MHz 
at par infra-rouge dans la region des groupes hydroxyles avec un spectrornetre a tiansforrnee de Fourier mon- 
tre quite sont exempts d'especes alummiques extra-reseau, 
35 Chaque mordenite Ao. Bo et Co preparee precedemment est ensuite melangee avec du gat cf alumina. 
Chaque melange obtenu est ensuite mis sous forme d'extrudes de diametre egal a environ 1 ,8 mm par passage 
au travers rfune Miere. Las extrudes sont ensuite seches dans une etuve a 120°C pendant una nuft. puis cal- 
cines sous air sec Jusqu'a 550°C environ. 

On obtient alors des catalyseurs A, B etc a base respectivement des mordenites Ao, Bo et Co, contenant 
40 80 % en poids de mordenite et 20 % en poids d'alumine. 

EXEMPLE 2 

Lea trois catalyseurs A, BetC. prepares dans I'exempie 1 , sont chacun testes en alkytatkxi du benzene 
45 par le dodecene-1 , pour la production de 2- et 3-ph6ny1dodecanes, dans les conditions operators suivantes : 

- temperature : 50°C 

- pression : 4 MPa 

- debit horaire de charge liquide egal a 3 fois le volume du catatyseur 

- rapport molaire benzene/dodecene-1 : 5,5. 

so Les resuttats obtenus sont presentee dans le tableau 2. 

On peut ainsi constater qu'fl est preferable de travaiQar avec tea catalyseurs preconises par rvrvention, 
c*est-a-dire qu'fl taut utflrser des mordenites desaiuminees ayant notamment un rapport atomique Si/AI global 
compris entre 15 et 85, de preference entre 15 et 60. En effet, le catalyseura base de mordenite ayant un rap- 
port atomique Si/AI global inferteur a 15 (cas du catatyseur A) est actif mais tree peu selectif ; de phis, 1 pro- 

55 voque, <fune part, une reaction dlsomerisation du dodecene-1 , et, (Tautre part, une formation non negjigeable 
de 4-, 5- et 6- phenyldodecanes qui conduisent a des detergents dont la bodegradabilite est tafcte. Le cataty- 
seur a base de mordenite ayant un rapport atomique S l/AI global superieur a 85 (cas du catalyseur C) est moins 
actif et n'a pas une selectivity ties satisfaisante en 2- et 3- phenyldodecanes. 

7 
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TABLEAU 2 



CATALYSEUR 



COMPOSITION DE LA CHARGE 
{% poids) 

Benzene 
Dodecene-1 



COMPOSITION OU PRODUIT OBTENU 
it poids) 

Benzene 
Dodec£ne-1 

Is ombres du dod€c£ne-1 

2- phenyldodecane 

3- phenyl dodecane 

4- phenyl dod§cane 

5- ph£ny1dod€cane 

6- phenyl dod§cane 
D1 dodScy 1 benzenes 
Residu lourd 



TAUX DE CONVERSION PAR PASSE 
Benz&ne 
Dod6c6ne-1 



SELECTIVITES PAR RAPPORT AU 
DODECENE-1 TRANSFORMS 

2- ph€nyl dodecane 

3- phenyl dodecane 

Total 



1 A | 


B I 


C 


1 71,7 | 


71,7 | 


71.7 


1 28,3 | 


28,3 | 


28,3 


1 62,6 | 


59,4 | 


61,3 




| 


3,1 


1 7,9 | 






1 14,4 | 


31,4 | 


26,6 


1 8,6 | 


4,4 | 


3,3 


1 2,7 | 


0,4 | 


0.4 


1 1.3 | 






1 0,5 | 






1 1.8 | 


4,1 I 


4,4 


1 0,2 | 


0,3 | 


0.9 | 


1 12,7 X | 


17,2 X | 


14,5 X | 


I 100 I | 


100 X | 


89 X | 


1 34,7 X | 


75,8 X | 


72.1 X | 


1 20,8 X | 


10,6 X | 


8.9 X | 


1 55,5 X | 


86,4 X | 


81 X | 



55 EXEMPLE 3 

En operant salon le precede de I'invention conforms a la figure unique, c'est-a-dire notamment en recyclant 
les didodecyt benzenes et le benzene vers le reacteur (TaJkylatjon contenant le cataJyseur B prepare dans 

8 
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i' example 1 . on obtient une selectlvtte totalo en 2- et 3-phenyldodecanes par rapport au dodecene-1 transforme 
de 96.2 %. Ainsi, on obtient done, avec une selectivite tree eJevee, un melange de 2- et 3-phenyWodecanes 
conduisant a des detergents de tres grande qualite et parfaitament btodegradables. 

EXEMPLE 4 : Preparation d'un catalyseur D. 

La matiere premiere utOisee ici est une mordenite petits pores de la Societe Chimique de la Grande 
Paroisse, referencee Alite 150. Sa formule chimique, a Petal anhydre, est Na^OafSiOJ^ et sa teneur en 
sodium est de 5,3 % en poids. _ 

50 grammes de cette poudre sort portes a reflux a 100°C pendant 2 heures dans une solution de nitrate 
d'ammonium 4M avec un rapport V/P egai a 4 cmVg. Cette operation d'echange cationique est recomrnencee 
3 fots. La teneur ponderale en sodium du produit obtenu est cfenviron 700 ppm. 

Ce produit est ensuite soumis a quatre attaques actdes consecutives a I'aide de solutions aqueuses (Tackle 
nitrique 6N : pour chaque attaque acide, le produit est ainsi porte a reflux dans la solution aqueuse cTacide 
nitrique pendant 2 heures, avec un rapport V/P egai a 4 cmVg. Apres chaque attaque acide, le produit est lave 
afeau. 

La mordenite obtenue Do possede une teneur ponderale en sodium inferieure a 10 ppm, un rapport ato- 
mique SVAI global de 10,7, un volume de maille eiementaire de 2,750 nrrt 3 , une frequence asyrnetrique des 
tatraedres T0 4 de 1078.3 crrr 1 dans le spectre infra-rouge, un volume microporeux de 0.285 cmVg et un volume 
mesoporeux de 0,198 crnfi/g. 

La caracterisation de ce solide par RMN de ^Al et par infra-rouge dans la region des groupes hydroxyies 
(en utltsant lea memes techniques que celles mention nees dans I'exemple 1) montre qull est exempt d'espe- 
ces aJuminiques extra-reseau. 

Ce solide est ensuite mis en forme et calcine dans tes memes conditions que celles decrftes dans rexempte 

1. 

On obtient aJors un catalyseur D a base de la mordenite Do, contenant 80 % en poids de ladite nwdente 
et 20 % en poids d'aJumine. 

EXEMPLE 5 

Le catalyseur D, prepare dans I'exemple 4, est teste en alleviation du benzene par le dodecene-1 , pour la 
production de 2- et 3-phenyidodecanes, dans des conditions operatoires identiques a celles utilisees dans 
I'exemple 2. 

Les resultats obtenus sont presentee dans le tableau 3. 

On constate que le catalyseur D, non conforme a ceux preconises par I'inventton, est actif mais tres peu 
seJectif ; it provoque, d'une part, une reaction d'isomerisation du dodecene-1, et d'autre part, une formafion 
assez importante de 4-, 5- et 6- phenytdodecanes. 

EXEMPLE 6 : Preparation d'un catalyseur E. 

A partir de la mordenite targes pores de la Societe Tosoh. echangee au nitrate d'ammonium par la tech- 
nique decrite dans i'exemple 1, on prepare une mordenite Eo par une succession de traitements steaming ou 
calcination en atmosphere confinee et attaque acide ; le produit Eo est prepare par steaming a 530°C de ta 
mordenite sous forme ammonium pendant 2 heures. suivi d'une attaque acide par une solution aqueuse d'ackte 
nitrique 1 , 6N pendant 2 heures a la temperature de reflux. 
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TABLEAU 3 



| CATALYSEUR | 


0 1 


| COMPOSITION D£ LA CHARGE I 




| (% poids) I 




| Benzene I 


71,7 I 


| Dodec£ne-l I 


28,3 I 


| COMPOSITION DU PRODUIT OBTENU I 




| (% poids) I 




| Benzene I 


62,7 I 


| Dod§c§ne-l 


| 


| Isooeres du dod&cSne-l 


8,5 | 


I c pnciijr I uuucuonc 


13,1 1 


I 3- phenyl dodicane 


9,2 1 


| 4-phenyldod§cane 


3 I 


| 5-phenyldodecane 


1,4 | 


1 v pilCilJ lUvUCVOflC 


1 0.5 1 


| Didod§cyl benzines 


1 1,5 I 


| R§sidu lourd 


1 0,1 | 


| TAUX DE CONVERSION PAR PASSE 




I Benzine 


1 12,6 X I 


I Dodicfcne-1 


1 100 I | 


I SELECTIVITES PAR RAPPORT AU 




I DOOECENE 1 TRANSFORME 




I 2-ph£nyldod£cane 


1 31,7 I | 


I 3-ph§nyldod£cane 


1 22,1 X 1 


| Total 


1 53,8 t | 



La mordenite obtenue Eo possede une teneur ponderale en sodium de 1 10 ppm, un rapport atomique Si/AI 
global de 28, un volume de maiile elementaire de 2,725 nm\ une frequence asymetrique des tetraedres T0 4 
de 1089,6 cm dans le spectre infra-rouge, un volume microporeux de 0,265 cmVg et un vofcime mesoporeux 
de 0,182 cntfg. 

La caracterfeation de ce solide par RMN de ^Al et par infra-rouge dans la region des groupes hydroxy! es 
(en utiiisant les memos techniques que celles mentionnees dans 1'exemple 1 ) montre qu'il renferme une quan- 
tity importante d'especes aiuminiques extra-reseau. 

10 
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Ce solide est ensuite mis en forme et calcine dans les memes conditions que celles decrites dans I'exemple 

1. 

On obtient alors un catalyseur E a base de ta mordenite Eo. contenant 80 % en poids de ladite mordenite 
et 20 % en poids (TaJumine. 

EXEMPLE 7 

Le catatyseur E, prepare dans I'exemple 6, est teste en alleviation du benzene par te dodecene-1, pour la 
production de 2- et 3-phenyldodecanes, dans des conditions operatores identiques a celles utilisees dans 
Pexempie 2 (en particutier avec une charge de meme composition). 

Les taux de conversion par passe obtenus sont de 1 0.3 % pour le benzene et de 83 % pour le dodecene-1 . 

Les seiectivites par rapport au dodecene-1 transforrne sont les suivantes : 

- 2-ph§ny1dodecane : 25,3 1 

- 3-ph6nyldod§cane : 16,2 % 

Total 41,5 % 

On constate ainsi qui eat tree desavantageux de travaier avec une mordenite contenant une quantite 
importante d'es paces aiuminiques extra-reseau. 

Revindications 

1. Procede de production d*un melange de 2-phenyialcanes et 3-ohenyiaJcanes dans lequel on fait reagir, 
dans une zone de reaction, du benzene avec une charge renfermant au moins une define lineaire compre- 
nant de 9 a 16 atomes de carbone dans sa molecule au contact tfau moins un catalyseur a base d'une 
mordenite desaJuminee ayant un rapport atomique Si/Al global compris entre 15 et 85, une teneur pon- 
derate en sodium inferieure a 1000 ppm, une proportion d'especes aiuminiques extra-reseau tres faiWe 
ou nulla, un volume de maiile elemental inferieur a 2,760 nm» une frequence de vibration asymetrique 
des tetraedres T0 4 (T = AJ ou Si) superieure a 1076 cm - 1 dans te spectre infra-rouge et un volume micro- 
poreux, mesure par adsorption d'azote a 77K sous une press ion partiefle <Tazote de 0,19, superieur a 
0,150 cm 3 (H<*"»<te)/g. dans lequel on fractionne ensuite le prodid obtenu de maniere a recueillir separe- 
ment une premiere fraction renfermant du benzene non-converti, une deuxieme fraction renfermant au 
moins une define lineaire, comprenant de 9 a 16 atomes de carbone dans sa molecule, non-convertie, 
une troisieme fraction renfermant un melange de 2-phenylaJcanes et 3-phenyiaJcanes et une quatrieme 
fraction renfermant au moins un pdy-allcylbenzene, ladite quatrieme fraction etant ensuite, au moins en 
parte, recyclee vera ladite zone de reaction ou elle reagit avec du benzene en presence dudit catalyseur 
afin d'etre au moins en partie transalkylee, et on recueBe un melange de 2-phenylalcanes et 3-phenytal- 
canes. 

2. Precede seion la revendication 1 dans lequel ladite mordenite desaJuminee a un rapport atomique Si/Al 
global compris entre 15 et 60. 

3. Procede sekm Tune des revendteations 1 et 2 dans lequel ladite mordenite desaJuminee est telle que le 
rapport de Pirttensite des slgnaux correspondent aux es paces aiuminiques hora charpente (extra-reseau) 
sur I'intensfte des slgnaux correspondant aux especes aiuminkjues de charpente (mesure par RMN de 
2*AI et spectroscopie infra-rouge dans la region des groupes hydraxyles) est inferieur a 0,15. 

4. Procede selon rune des revendteations 1 a 3 dans lequel ladite mordenite desaJuminee est telle que : 

- son rapport atomique Si/Al global est compris entre 20 et 50, 

- sa teneur ponderate en sodium est inferieure a 250 ppm, 

- le rapport de I'intensite des signaux correspondant aux especes aiuminiques hors charpente (extra- 
reseau) sur Pintenste des signaux correpondant aux especes aiuminiques de charpente (mesure par 
RMN de ^Al et spectroscopie infra-rouge dans la region des groupes hydroxyles) est inferieur a 0,05. 

- son volume de maiile eJementaire est inferieur a 2,745 nm*. 

11 
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- la frequence de vibration asymetrique des tetraedres T0 4 (T = Al ou Si) est superieur a 1082 cm - 1 
dans le spectre infra-rouge, 

- son volume rrtkroporeux, mesure par adsorption (fazote a 77K sous una pression partielle d"azote 
de 0,19, est superieur a 0,190 cm 3 (liquideyg. 

5. Procede salon Tune des revendications 1 a 4 dans lequel ladite mordenite desaluminee presente un 
reseau poreux secondaire dortt le volume est superieur a 0,020 cm*/g. 

6. Procede aelon Tune des revendications 1 a 5 dans lequel ladite premiere fraction est au moins en partie 
10 recyclee vers ladfte zone de reaction. 

7. Procede salon I'une des revendications 1 a 6 dans lequel ladite deuxieme fraction est au moins en partie 
recyclee vers I ad fee zone de reaction. 

is 8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7 dans lequel I edit catalyseur contient en outre une matrice 
choisie dans le groupe forme par les argies, las alumines, la si! ice, la magnesie, la zircons, I'oxyde de 
titane, I'oxyde de bore et toute combinaison d*au moins deux des composes precttes. 



20 



30 



so 



55 



9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8 dans lequel la temperature operatoire est inferieure a 60°C. 

10. Utilisation, apres sulfbnation. du melange de 2-phenytalcanes et 3-phenyiaJcanes obtenu par le procede 
selon Tune des revendications 1 a 9 comma base pour detergents biodegradables. 
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